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Zur Herstellung wasserloslicher modifizierter Poly-, 
vinylalkohole sind eine Reihe von Verfahren bekannt, 
sie erfolgt im wesentlichen durch: 

1. Partielle Verseifung bzw. Umesterung von Poly- 
vinylestern im sauren oder alkalischen Medium. 
Man kann z. B. die Umesterung von.Polyvinylacetat 
so durchfuhreh, da£ noch 10 bis 15°/ 0 Restacetat- 
einheiten im Polyvinylalkohol verbleiben unter Er- 
haltung der Wasserloslichkeit. 

2. Vollstandige oder partielle Verseifung bzw. Urn 
esterung von Mlschpolymerisaten aus Vinylestern 
oder von solchen Polyvinylestem, die groBere 
Katalysatorreste eingebaut enthalten. 

So beschreibt z. B. die deutsche Patentschrift 946 848 
die Herstellung spezieller hochviskos loslicher Polyvinyl- 
alkohole durch Verseifung von Polyvinylacetaten, die 
in Gegenwart von Olsaureperoxyd hergestellt wurden. 

In dem deutschen Patent 1 038 756 wird die Her- ao 
stellung hochviskos loslicher Polyvinylalkohole durch 
Verseifung von Mischpolymeris aten aus Vinylacetat 
und Vinylathern mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
beschrieben. 

Ferner ist bekannt, modifizierte Polyvinylalkohole as 
dadurch zu erhalten, daB man Mischpolymerisate aus 
verschiedenen Vinylestern unter Aushutzung der fur die 
verschiedenen . Estergruppen -unterschiedlichen Ver- 
seifungsgeschwindigkeit partiell verseift, wie es z. B. 
bei Mischpolymerisaten aus Vinylformiat — Vinylstearat 30 
durchgeftihrt werden kann. 

3. Reaktion des Polyvinylalkdhols mit anderen reaktions- 
fahigen Verbindungen, entweder wahrend der Ver- 
seirangsoperatiotf oder nach seiner Isolierung. 

Fiir diese Umsetzung sind zahlreiehe Verfahren be- 35 
schrieben worden, so z. B. eine teilweise Acetalisierung 
bzw. Katalisierung des Folyvinylalkbhols mit den ver-- 
schiedensten' Aldehyden oder Ketonen. In diese Ver- 
fahrensgruppe fallen ferner partielle nachtragliche Ver- 
atherungen, wie die Cyanathylierung, Oxathylierung, 40 
und Veresterungen. 

Die nachti^lichen'Umsetzuhgen am Polyvinylalkohol 
sind meist umstandliche und kostspielige Verfahren (z. : B. 
erfordert die Oxathylierung von Polyvinylalkohol in 
marichen Fallen sogar Arbeften unter 'Druck im Auto- 45 
klav). Die Abtrennung uberschussiger Katalysator- 
oder sonstiger Reagenzienreste aus dem Reaktions- 
gemisch' ist "oft schwierig. Die Produkte sind daher meist 
verfarbt urid inhomogen. 

Die technischen Ziele, die mit der Modinzierung des 50 
Polyvinylalkohols gariz ' allgemein angestrebt werden, 
sind tf. B. die Veranderung seiner V^kositatseigenschaftenv: 
d. h. seiner I^sungsviskositat in Wasser, sdwie seiner 
oberflachen- oder grenzflachenaktiven Eigenschaften. 
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In mancheh Patentschrifteh wird daruber hinaus die. 
Herstellung von in Wasser unloslichen Polyvinyl- 
alkoholen angestrebt, was fur seinen Einsatz als Kunststoff 
von Bedeutung ist. " 

Ein gahz anderes technisches Ziel besteht in der 
Herstellung eines besser wasserloslichen Polyvinyl- 
alkohols, -wie er z. B.\ von der Verpackungsindustrie fur; 
eine wasserlosliche Verpackung verlangt wird. Bekanntlich 
losen sich iibliche Polyvinylalkohol-Handelsmarken in. 
kaltem als auch in heiBem Wasser nicht sehr schnell und 
6ft auch nicht ganz vpllstandig. 

* SchlieBlich wird die Weichmachung des an sich sproden; 
und einer dauerhaften giiten Weichmachung nur schwer 
zuganglichen Polyvmylalkolfilms angestrebt. 

Bekanntlich ist "Polyvinylalkohol ein gutes Schutz- 
kblloid, wie sich aus der Bestimmung der sogenannten 
Goldzahl ergibt. Er ist aber nicht sehr oberflachenaktiv. 
Die Oberflachenspannung des Wassers mit einem Wert 
von etwa 72 dyn/cm' (20°C) wird durch Auflosen yon 
1 Gewichtsprozent Polyvinylalkohol in Wasser auf 
einen Wert zwischen etwa 55 und 60 dyn/cm gesenkt.; 
Ffir eine l%ige wafirige Seifenlosung wird dagegen eine 
Oberflachenspannung von 28 bis etwa 33 dyn/cm ge- 
messen, was die Uberlegenheit der" qberfiachenaktiven 
Eigenschaften der Seife zeigt. Durch Modifizierung des. 
Polyvinylalkohols " mit hydrophoben Resten lassen .sich 
die oberflachenaktiven Eigenschaften. von Polyvinyl-; 
alkohol deutlich verbessefn. Lost man einen Polyvinyl- 
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alkohol, der noch 15% Propionylreste oder 15% Iso- 
butyiylreste enthalt, i%ig in Wasser, so erhalt man eine 
Oberflachenspannung von etwa 37 bzw. 32 dyn/cm. 

Die Herstellung von Polyvinylalkoholen mit Rest- 
acylgruppen ist laboratoriumsmaBig und mehr noch groB- 5 
technisch kein einfaches Verfahren, sondern erfordert im 
Gegenteil das genaue Einhalten eng umgrenzter Reaktions- 
bedingungen. 

Derartige Produkte sind selbstverstandlich — an- 
wendungstechnisch gesehen — sehr wertvoll, da sie die io 
Eigenschaften eines guten Schutzkolloids mit denjenigen 
einer auBerst oberflachenaktiven Substanz in sich ver- 
einigen, was z. B. beim Einsatz des Polyvinylalkohols als 
Textilhilfsmittel, z. B. als Schlichte, oder als Emulgator- 
schutzkolioid bei der Polymerisation in waBriger Phase 15 
eine sehr groBe Rolle spielt. 

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik ist jedoch 
der Verbesserung der oberflachenaktiven Eigenschaften 
des Polyvinylalkohols durch steigenden Einbau hydro- 
phober Gruppen insofern eine Grenze gesetzt, als die ao 
Loslichkeit derartiger Produkte in Wasser bald abnimmt. 
So ist bekannt, daB nach Verseifung eines Mischpoly- 
merisats von Vinylacetat mit bereits verhaltnismaBig 
geringen Mengen an Athylen ein Mischpolymerisat er- 
halten wird, das bereits in Wasser unloslich ist. 35 

Nimmt der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im 
Polyvinylalkohol ab, so kann zwar noch Loslichkeit in 
kaltem Wasser gegeben sein, bei Erwarmung dieser 
anfanglich klaren Losungen treten sehr bald Flockungs- 
erscheinungen auf ; die Temperatur, bei der die ersten 30 
Flockungserscheinungen bemerkbar werden, wird als 
Triibungspunkt bezeichnet. Durch diese Flockungs- 
erscheinungen ist naturlich die Verwendbarkeit modi- 
fizierter Polyvinylalkohole mit verbesserten oberflachen- 
aktiven Eigenschaften fur viele Zwecke erheblich ein- 35 
geschrankt, z. B. die Verwendung bei Polymerisations- 
reaktionen in waBriger Phase bei hoheren Temperaturen. 
So losen sich Polyvinylalkohole mit 40% Restacetatein- 
heiten in Wasser nur noch beiRaumtemperaturauf und fal- 
len bereits bei 35°C wieder aus (siehe hierzu Kainer, 40 
»Polyvinylalkohole,« Stuttgart 1949, S. 43). Polyvinyl- 
alkohole mit 15% Propionylresten und einer Losungs- 
viscositat von etwa 80 cP {4%ig in Wasser bei 20° C) 
haben bereits einen Trubungspunkt von etwa 50° C; 
mit 7% Propionylresten und bei einer Viskositat von 45 
30 bis 40 cP steigt der Trubungspunkt des entsprechenden 
Polyvinylalkohols auf 65°C. Die Verhaltnisse liegen noch 
wesentlich ungunstiger bei Anwesenheit langerer or- 
ganischer Reste im Polyvinylalkohol, z. B. von Stearyl- 
resten. 5o 

Die Weichmachung von Polyvinylalkohol geschieht 
im allgemeinen durch eine auBere Weichmachung, z. B. 
durch Glycerin, die unter anderem aber wegen der 
bei Polyvinylalkohol besonders leichten Weichmacher- 
wanderung erhebliche Nachteile anfweist. Eine so- 55 
genannte wnnere Weichmachung* von Polyvinylalkohol, 
ausgehend von entsprechenden Mischpolymerisaten oder 
durch nachtragliche Umsetzungen, wie z. B. Oxathy- 
lierung, ist aus schon erwahnien Grunden bisher vollig 
unbefnedigend gelost. 60 

Es wurde nun gefunden, daB man in sehr einfacher 
Weise zu modifizierien wasserloslichen Polyvinylalkoholen 
mit verbesserten Eigenschaften gelangt, wenn man in 
homogener Phase hergesiellte Pfropfpolymerisate von 
Vinylestern auf Polyalkylenglykolen. wie sie z. B. gemaB 65 
Verfahren der deutschen Patentanmeldung F 25494 
IVb/39c (DAS 1 077 430) hergestellt werden, auf ubliche 
Weise alkali sch oder saner vexseift bzw. umestert. Fiir 
die Herstellung der Pfropfpolymerisate wird hier kein 
Schutz beansprucht, 7o 



Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Sinne des 
erfindungsgemaBen Verfahrens sollen wasserldsliche po- 
lymere Verbindungen verstanden sein, die mindestens 
zu 50 Gewichtsprozent aus den Einheiten 



— CH a — CH — 



OH 



bestehen. 

Die Verseifung wird dabei nach den bekannten Ver- 
fahren in Gegenwart von Losungsmitteln oder Losungs- 
mittelgemischen, z. B. Methanol oder Methanol — Methyl- 
acetat, chargenweise oder auch kontinuierlich, gegebenen- 
falls in inerter Atmosphare, z. B. in Gegenwart von 
Stickstoff, partiell oder vollstandig durchgefuhrt. 

Im Falle einer alkalisch geftthrten Verseifung bzw. 
Umesterung dient z. B. in Methanol gelostes Natrium- 
oder Kaliumhydroxyd als Katalysator. Es geniigt, im 
allgemeinen ein Alkalizusatz in katalytischen Mengen, 
es konnen aber auch grSBere Mengen, z. B. molare Mengen' 
zugefugt werden. Man kann die Verseifung bei Zimmer- 
temperatur oder auch: bei hoheren Temperaturen, z. B. 
den Siedetemperaturen des oder der Losungsmittel, 
vornehmen. 

- Die Verseifung bzw. Umesterung in Gegenwart von 
Saure wird z. B, mit iiblichen Mineralsauren, z. B. mit 
Schwefelsaure, Salzsaure, durchgefuhrt. Hierbei wird 
ublicherweise bei der Siedetemperatur des Losungsmittels 
gearbeitet, man kann aber auch bei tieferer Temperatur 
arbeiten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren als Aus- 
gangsmaterial eingesetzten Pfropfpolymerisate werden 
gemaB Verfahren der deutschen Patentanmeldung 
F 25494 IVb/39c (DAS 1077 430) hergestellt durch 
Polymerisation in homogener Phase von Vinylestern, wie 
Vinylacetat, -propionat, -butyrat, -stearat, allein oder in 
Gemischen miteinander mit und ohne weitere misch- 
polymerisationsfahige Verbindungen, vorzugsweise von 
Vinylacetat, in Gegenwart von Polyalkylenglykolen 
und seinen Derivaten, gegebenenfalls unter Mitver- 
wendung von Losungsmitteln. AJs Polyalkylenglykole 
kommen inFragez. B.Polyathylenglykole,Polypropylen- 
glykole und die weiteren Homologen mit einem Molekular- 
gewicht von etwa 400 bis mehreren Millionen, weiterhin 
oxathylierte Polypropylenglykole und Derivate der 
genannten Verbindungen, z. B. beiderseits oder einiach 
an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 
Polyalkylenglykole bzw. Derivate, bei denen eine oder 
beide Hydroxylgruppen substituiert sind durch mono- 
oder polyfunktionelle Amine oder Amide, ferner Un> 
setzungsprodukte mit Mono- oder Polyisocyanaten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren als Ausgangs- 
material dienenden Pfropfpolymerisate entbalten die 
genannten Polyalkylenglykole einzeln oder in Miscbung 
untereinander und in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 
50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gewichts- 
prozent, chemisch gebmaden. 

Im Verseifungsprodukt sind die im Ausgangspfropf- 
polymerisat gebunden gewesenen Mengen an PolyalkyJen- 
glykol oder Polyalkylenglykolen vollstandig erhalten 
geblieben- Es war keineswegs vorauszusehen, daB die 
Stniktur des Ausgangspfropfpoylmerisats bei einer che- 
mischen Umsetzung wie der Verseifung bzw. dex Um- 
esterung der Estereinheifcen erhalten bleibt- 

Durch die groBe ZaM der moglichen Ausgangspfropf- 
polymerisate lassen sich somit Polyvinylalfoohole mit 
mannigfaltigen neuen interessanten Eigenschaft-en her- 
stellen. 
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Weitere Variationsmoglichkeiten ergeben sich in der 
Auswahl der verschiedenen zur Verfttgung stehenden 
Verfahren zur alkalischen oder sauren Verseifung bzw. 
Umesterung von Polyvinylestern, welche auch auf die 
angeftthrten Pfropfpolymerisate angewendet werden 
konnen. Auch Methoden zur teilweisen Verseifung sowobl 
im sauren als auch im alkalischen Medium lassen sich 
verwenden. 

Die neuen modinzierten Polyvinylalkohole sind farblose 
bis wenig gefarbte lockere Pulver, die sich leicht in Wasser 
auflosen lassen. 

Die allgemeine Eigenschaft der Polyalkylenglykole, 
vorzugsweise des Polyathylenglykols und seiner Derivate, 
sowohl in Alkoholen loslich als anch hydrophil zu sein, 
ubertragt sich in gewissem Umfang auf die Pfropf- 
polymerisate und damit auch auf die daraus entstehenden 
Verseifungsprodukte. 

Schon. fur das Verseifungsverfahren selbst ergibt sich 
daraus ein tecbnischer Vorteil, indem der bei der Ver- 
seifung von gewdhnlichen Poiyestem im Verseifungs- 
bzw. Umesterungsgemisch auftretende starke voruber- 
gehende Viskositatsanstieg zur sogenannten adicken 
Phase* bei der Verseifung der Pfropfpolymerisate bei 
weitem keine so hohen Viskositaten fiihrt. 

Die Uberwindung dieser hochviskosen Phase erfordert 
bisher aufierordentlich starke Ruhrwerkantriebsaggregate 
oder den Zusatz von gewissen Losungsraitteln, wie 
Benzin, zum Reaktionsgenusch, die eine spatere Trennung 
der ruckgewonnenen Ldsungsmittel erforderlich inacheiL 
Beides belastet bisher stark die Kosten far die Her- 
stellung des Polyvinylalkohols. 

In den erfmdungsgemaLB hergestellten Verseifuugs- 
produkten wixkt sich die Hydrophilie der eingebauten 
Polyalkylenglykole loshchkeitsverbessernd in Wasser aus. 

Beispielsweise erhalt man bei teilweiser Verseifung eines 
Pfropfpolymerisats oder bei dessen Verseifung unter 
gleichzeitiger oder nachtraglicher teilweiser Acetalisierung 
nach eingangs erw&hnten Methoden noch dann vollig 
wasserlosliche Produkte, wo entsprecbend aus ge- 
wohnlichen Polyvinylestern bergestellte Polyvinyl- 
alkohole in Wasser bei hoherer Temperatur Txiibungs- 
und Flockungserscheinungen aufwsisen. 

In diesem Zusammenbang ist als weiterer techniscbex 
Vorteil auch auf die groSe Losungsgeschwindigkeit der 
neuen modifizierten Polyvinylalkohole in Wasser gegen- 
tiber den entsprechenden fcisherigen Xypen tanzuweisen. 

Die neuen modifizierten PolyvinylalkohDle finden aus 
den genannten Ornnden als oberflachen- und grenz- 
flachenaktive Stoffe und als Schutzkolloid, z. B, als 
Emulgafcoren fur die Dispereionspolymerisation, mit 
besonderem Vorteil Venvendnng, 

Hinsichthch des Einsatzes der aeuen Produkte als 
oberflachenaktive Mittel ist noch zu bemerken, dafi 
Polyvinylalkohole, die vorzugsweise Polypropylenglykole 
oder dessen Derivate gebunden enthalten, vorzugliche 
oberflachenaktive Schutzkolloide darstellen. Zum Beispiel 
senkt ein Polyvinylalkohol mit 20% eingebauten Poly- 
propylenglykolresten vora MoIeJou^gewicht 2000 in 
l%iger wafiriger JLosnng bei 20° C die O.berflachen- 
spanaung des Wassers auf ei&en Wert von etwa 37 dyn/pm 
(von einem Ausgangswert von 72dyn/cmj>, wahrend Mr 
einen Polyvinylalkohol mit 15% Restacetylengruppen 
in derselben Konzenrxation in Wasser zm? ^ine 0bej> 
flachenspannung von etwa 45dyn/cm erxeicbt winL 
Hierzu komxnt, daB der erstgenannfce Polyvinylalkohol 
weit leichter herznstellen ist als der acetyl^uppen- 
haltige. 

Als weiterer technischer Vorteil ist zu srwahnen, 4ai3 
Folien aus Polyvinylalkoholen, die vorzugsweise langer- 
kettige Polyalkylenglykole gebunden enthalten,, im 



Gegensatz zu entsprechenden flbjichen Polyvinylalkohol- 
folien an der Luft weicher sind. 

Als wirksamer »Weichmacher« ist bei den Folien aus 
den erfindungsgem5J3 hergestellten modifizierten Poly- 
5. vinylalkoholen eine geringe Menge Wasser anzusehen, 
welches in diesen Produkten oxoniumartig sehr fest an 
die Polyglykolathereinheiten gebunden ist und das durch 
gewohnliches Troeknen nicht leicht zu entfernen ist. 
Daruber hinaus wird zusatzlicher Weichmacher, ublicher- 

io weise Glycerin oder Glykol, von den neuen modifizierten 
Polyvinylalkoholen starker festgehalten, als dies bisher 
moglich war. Die Nachteile der Weichmachenvanderung 
und Fluchtigkeit werden so weitgehend vermieden. 
Derartige weiche Polyvinylalkoholtypen sind an- 

15 wendungstechnisch sehr gefragt, beispielsweise zur Her- 
stellung von wasserloslichen Verpackungsfojieu. 

Weitere neue AnwendungsmogUchkeiten ergeben sich 
vor allem auf dem Tejctilhilfsmittelsektor als Schljchte- 
und Appreturmittel; ferner fur kosmetische ArtikeL 

«q Zusammenfassend lassen sich die technischen Vorteile 
des erfindungsgemaBen Verfahrens und die Eigenschaften 
der neuen niodifizierten Polyvinylalkohole wie f plgt dar- 
stellen: 

25 1. Verringerung der adicken Phased bei der Verseifung 
bzw. Umesterung. 

2. Verbesserung der WasserlSslichkeit, besonders bei 
solchen Polyvinylalkoholen, die noch organische 

gp (hydrophobe) Reste enthalten. 

3. Verbesserung der AuflOsungsgeschwindigkeit in Wasser. 

4. MogUchkeit der EersteUnng gut weichgemachter 
Polyvinylalkoholfohen. 

35 5. Grofie Maruaigfaltigkeit der erzielbaxen Eigenschaften 
wegen der uneingeschraructen Moglichkeit, die zahl- 
relchen zur - Herstellung von Polyvinylalkohol bzw. 
von modifizierten Polyvinylalkoholen an sich be- 
kannten Methoden auch bei der Herstellung yon 

40 Verseifungsprodukten aus den wiederum in vielfaltiger 
WeiseherstelJbarenPfropfpolymerisaten zu verwenden. 

6, Besonders einfache Herstellung von modifizierten 
Polyvinylalkoholen, die gute SchutzkoEoidwirkang, 
45 gute Oberflachenaktivitat und keinea bzw, einen 
hohen Tiiibnngspunkt besitzen, 

Beispiel 1 
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Herstellung eines Polyvinylalkohols 
mit eingebauten PolyathjiengXykoleinheiten 



Uie Herstellung des Ausgangspfropfpolymerisats erlolgt 
in homogener Phase durch Bie^olymerisation. 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem RuckfiuBkuMer 

55 und Tropftrichter werden .5 bis 10 Gewichtsteile einer 
Losung aus 89 Gewichtsteiien Vinylacetat, 10 Gewichts- 
teilen Polyathylenglykol (Molekulargewicht etwa 4000), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylpero^yd. durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad bei £Q°C anpolymerisiert, 

6p Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche 
Losung im Laxife von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
AuspoJymerisation wi^d die Badtemperafaar nach Be- 
endigunjg d<es Zulaufs des P^lymerisations^eiinsches 
1 bis 2 Stunden lang mi 90°C .gestejgert, wpbei der Ifciick- 

6g flu^ aumort. Ans;chhe£end ^d bei digser Xemperatnr 
nicht umgesetztes Monomeres durch Anlegen eines 
pulsierenden Vakuusns entfexnt, 

Man erhalt 97 sGewcbtste&e eines ^askiaren Pfropf- 
poJynierisats vom K-W^ert (na^h "Fikentscher, Celiu- 

70 losecheniie, Bd. 13, S. 58 11932]) 42 (l%ig) in Athyi 
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acetat gemessen), mit 5 Gewichtsprozent an gebundenen 
Oxathylgruppen. 

Verseifung bzw. Umesterung 

In einem durch ein Wasserbad beheizbaren emaillierten 
Kessel mit Ankerruhrer, RiickfluBkuhler und Thermo- 
meter wird unter Riihren bei 20° C zu einer vorgelegten 
Menge von 168,7 Gewichtsteilen einer ISgewichts- 
prozentigen Losung von Katriumhydroxyd in Methanol, 
eine Losung von 565 Gewichtsteilen des oben erhaltenen 
Pfropfpolymerisats in 1695 Gewichtsteilen Methanol, 
753 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90°C) 
zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 20° C 
weitergeruhrt, das Produkt anschlieBend von der Mutter- 
lauge abfiltriert, mehrere Male mit Methanol gewaschen 
und bei 40° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Man erhalt 270 Gewichtsteile eines wasserloslichen weiBen 
Pulvers mit einem K-Wert von 47 (l°/oig in Wasser) 
und einem Restacetylgehalt von 0,9%* Der Oxathyl- 
gehalt, bestimmt nach der Methode von Morgan ao 
(P. W. Morgan, Lid. Engng. Chem., 18, S. 500 [1946]), 
betragt 10,8%. Das Produkt lost sich unter gleichen 
Bedingungen in Wasser etwa dreimal so schnell auf wie 
ein ublicher Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 
mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 
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Das Ausgangspfropfpolymerisat wird nach der im 
ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten Weise hergesteUt 
aus 89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000, 1 Ge- 
wichtsteil Dibenzoylperoxyd. 

Das glasklare Produkt hat einen K-Wert von 56 und 
enthalt 9 Gewichtsprozent gebundene Oxathylgruppen. 

Die Verseifung bzw. Umesterung erfolgt in der gleichen 
Apparatur und auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1. 

Vorgelegte Losung: 280 Gewichtsteile einer 15ge- 
wichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 40 
MethanoL 

Hinzugegeben wird eine Losung aus 1000 Gewichtsteilen 
des oben erhaltenen Pfropfpolymerisats in 4000 Gewichts- 
teilen Methanol, 1670 Gewichtsteilen Petrolather (Siede- 
bereich 60 bis 90° C) . 

Das Verseifungsgemisch wird 4 Stunden bei 20° C 
weitergerflhrt; die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

Man erhalt 455 Gewichtsteile eines wasserloslichen 
weiBen Pulvers mit einem Restacetylgehalt von 0,5%. 
Der Oxathylgehalt betragt 17%. 

Auch dieses Produkt besitzt eine etwa dreimal so hohe 
Losungsgeschwindigkeit in Wasser wie ein ublicher 
Polyvinylalkohol vom gleichen K-Wert, gemessen unter 
gleichen Bedingungen. 
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beendet, das Produkt wird abnltriert, mit Methanol saure- 
frei gewaschen und im Vakuum bei 40° C getrocknet. 

Man erhalt 295 Gewichtsteile eines weiBen, wasser- 
loslichen Pulvers rnit einem K-Wert von 80, einem 
Restacetylgehalt von 0,9% und einem Oxathylgehalt 
von 17%. 

Beispiel 4 

.Direkte HersteUung einer waBrigen Losung eines Poly- 
vinylalkohols mit eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Apparatur: Emaillierter Ruhrkessel im Wasserbad mit 
RiickfluBkuhler, umschaltbar als DestiUationskuhler, 
Thermometer und Dampfeinleitungsrohr zur Durch- 
fuhrung einer Wasserdampfdestillation. 

Zu einer vorgelegten Losung von 372 Gewichtsteilen 
einer 15%igen methanolischen Natronlauge wird eine 
Losung von 1330 Gewichtsteilen eines gem&B dem ersten 
Teil von Beispiel 1 hergestellten Pfropfpolymerisats aus 
80 Gewichtsprozent Vinylacetat auf 20 Gewichtsprozent . 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25 000, mit 
einem K-Wert von 54 in 5310 Gewichtsteilen Methanol . 
gegeben. Die Verseifung erfolgt in 3 Stunden unter 
Riihren bei 20° C. Nach dem Umschalten des RiickfluB- 
as ktthlers auf Destination wird bei 65° C Wasserbad- 
temperatur das entstandene Methylacetat aus dem 
Reaktionsgemisch herausdestilliert; daran anschlieBend 
wird unter Riihren durch direktes Einleiten von Wasser- 
dampf samtliches Methanol abgetrieben, wahrend gleich- 
3o zeitig eine waBrige Losung des entstandenen Polyvinyl- 
alkohols entsteht. Diese Losung wird uber ein Druck- 
filter heiB nltriert und hat einen Trockengehalt von 15 %. 



Beispiel 5 

HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Vinylpropionat- 
pfropfpolymerisat 

Apparatur und Verfahrensweise wie im Beispiel 1. 
Vorgelegte Losung: 42,5 Gewichtsteile methanolische 
Natronlauge (15%ig), 

Dazu eine Polymerisatlosung, bestehend aus 146,0 Ge- 
wichtsteilen eines gemaB dem ersten Teil von Beispiel 1 
hergestellten Pfropfpolymerisats von Vinylpropionat 
45 auf Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 4000, 
mit 6 Gewichtsprozent an gebundenen Oxathylgruppen, 
K-Wert. 47 in 583,0 Gewichtsteilen Methanol und 
253,0 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C). " 

Das Verseifungsgemisch wird 6 Stunden bei 20° C 
gertihrt, die nach Beispiel 1 vorgenommene Aufarbeitung 
fuhrt zu einem Polyvinylalkohol mit 1,5 % Restpropionyl- 
gruppen und einem Oxathylgehalt von 11,5%.- 
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Beispiel 3 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten durch saure 
Verseifung bzw. Umesterung 

. Apparatur wie im Beispiel 1. 

740 Gewichtsteile des im ersten Teil von Beispiel 2 
beschriebenen Pfropfpolymerisats von Vinylacetat auf 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000 werden 
gelost in 950 Gewichtsteilen Methanol und 425 Gewichts- 
teilen Methylacetat. 

Zu .dieser LCsung werden 32,75 Gewichtsteile Schwefel- 
saure,(78%ig) in 32,75 Gewichtsteilen Methanol gegeben. 

Es wird bei einer Wasserbadtemperatur yon 54° C mit 
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Beispiel 6 

Herstellung ' eines Polyvinylalkohols . mit eingebauten 
Polypropylenglykoleinheiten 

Ein Pfropfpolymerisat .wird aus yinyiacetat, Poly- 
propylenglykol vom Molekulargewicht .2000. und Di- 
St>" benzpylperoxyd in hompgener Phase hergestellt: 10 Ge- 
wichtsteile Polypropylenglykol vom Molekulargewicht 
2000 und 1 Gewichtsteil Pibenzoylperoxyd" werden in. 
89 Gewichtsteilen Vinylacetat gelost und in einem 
geeigneten GefaB mit RiickfluBkuhler bei 75 bis 80° C in. 
6$ der Form polymerisiert, daB zunachst 5 bis 10% des 
Reaktionsgernisches vorgelegt werden und nach' Poly- 
merisationsbeg^nn der Rest des Polymerisationsgeniisches 
in etwa 2 Stunden zulkuft. Bald nach Beendigung des. 
Monomerzulaufs h6rt auch der RiickfluB auf. .Zur Aus-. 



40 U/rnin geruhrt. Die Verseifung ist nach 12 Stunden 70 polymerisation wird die Temperatur 2 Stunden auf 90° G 
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. . . . Bei der Analyse werden folgende Werte gefunden: 
gesteigert void danach das nxcht umgesetzte Monomere 7» Gepfropfter 

im pulsierenden Vakuum entiernt. _ Poiwinvialkohol Poiyvinylaikohol 

& werden etwa 97 Gewichtsteile Pfropfpolymensat J*., 

erhalten. Der K-Wert des Pfropfpolymensats (l'/«m C 54,6 /, 52,8 /„ 

{SSiffST?^ &::::::::::::::::::: £A £t 

""SL, von 600 Gewichtsteilen des oben erhaltenen der gesamten Katalysatorlosung in einer State vermischt 
p£S5dS SS^SdSn Methanol wird wird, beim Einsatz von Pfropfpolymensaten a.uch in dem 
Pfropfpolyme^ats m ^^ntsteue^ met hano- 15 Teil des Reaktionsablauf es. in dem ein Viskositatsanstieg 
bei Z^^P^^ m ™ ™ reteLeTjede der Reaktionsmischung eintritt, dieser Anstieg nur sehr 
hschen Lauge unter Riihren zulauten geia^en. j _ Vergleich zu einem Ansatz nnter gleichen 

Portion wird an ^^Ty^C^Tv PrfonTd S^rng^ aus Reinpolyvinylacetat des K-Wertes 40, 
fjmn SS^t^S^S,^ a^h bei deTdfe Umsetzung'uber eine sehr hochviskose Phase 
einehalbeStunde. Nach Zugabe der letzten Portion wird ao verlanft. 

4 Stunden nachgeruhrt. . - Beispiel 8 

Der ausgefallene Polyvinylalkohol wird anf erner HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebanten 
Nutsche abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen p olyat hylenglykoleinheiten, deren Endhydroxylgrappen 
und im Vakuvimtrockenschrank bei 50° C bis zur Ge- ^ Djj SOC yana"t nmgesetzt sind 

d ^y^^ T 4 S^7sciT^^ S G^SSST^SSSt & Gewichtsteilen Poly- 
^?ffii^S3lSS^lV^^^I« athylenglykol. an den Endhydro^pp^t Dnso^ 
SSSda^aBbfaWdyn/c^EaMigmafchbeto 30 cyanat umgeseUt, Molekulargewicht > 30 000, 2 Ge- 
SSb J 100° C keinerlri Flockungserscheinungen. wichtsteilen Dibenzoylperoxyd. pf rnn f no l v 

Analyse i wnrde dreimal ^gefaUt, jeweils m Wasser ge d m e ^ er vor gelegten Menge von 

lost und mit AcetongefaUt): 35 §fg^£^ einer 15g ewiohfeprozeiitigen Losung 

Poly^^ohol Po^nffhol von Natriumhydroxyd in Me^anol 

b _ roiyvmyiaut *t 0 , im Beispiel 1 angegebenen Weise verf ahren. Man ernait 

C 54,6% ono/ 52 Gewichtsteile eines leicht wasserloslichen Polyvinyl- 

H v 9,1 o/o 9,0 / 0 alkoholpulvers. 

OH 38,64o/ 0 34,9«/ 0 * Beispiel 9 

Der Restacetylgehalt des Produktes betragt etwa 1 %. Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Der K-Wert des Polyvinylalkohols (1%% ^ Wasser p 0 i y athylenglykoleinheiten von besonders hohem Mole- 
gemessen) betragt 42. ^ kulargewicht - 

Das Ausgangspfropfpolymerisat wird hergestellt durch 
Beispiel 7 Losungspolymerisation von 90 Gewichtsteilen Vinyl- 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten ace tat, 10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol, Molekular- 
Einheiten aus oxathylierten Polypropylenoxyden gewicht > 1 000 000, in 75 Gewichtsteilen Methanol und 

"• . . : teile "des oben dargestellten Pfropfpolymensats m 

iir rtUt • ' ' 216,0 Gewichtsteilen Methanol und"-90^) .Gewichtsteilen 

t VisTositat "in ^ger ^ ^J*^ : ^ ^^^^2^^^ mit Methanol 
i25Sii^^jS=^^i^ a^W^chennndim^^^ 
S. Sm E^^einer waflrigen L6sung bis anf 100' C Man^t ken modiflzierten Polyvinylalkohol mit 
werden keinerlei Flockungserscheinungen beobachtet. 70 einem K-Wert von 00. 
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Die Restacetylgruppen betragen 0,4% und-deif-ge- 
bundene Anteil an Oxathylgruppen 17%. 

Beispiel 10 s 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Mischpolymerisat 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird ein 
Pfropfpolymerisat hergestellt aus 90 Gewichtsteilen io 
Vinylacetat, 90 Gewichtsteilen Vinylpropionat, 20 Ge- 
wichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
4000, 2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

141 Gewichtsteile des oben dargestellten Pfropfpoly- 
merisats werden geldst in 424 Gewichtsteilen Methanol 15 
und 188 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C) und zu einer Vorlage von 42 Gewichtsteilen einer 
15gewichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 
Methanol gegeben. 

Die Verarbeitung erfolgt gemaB Beispiel 1. 20 

Man erhalt 55 Gewichtsteile eines modifizierten wasser- 
loslichen Polyvinylalkohols mit einem Oxathylgehalt von 
13%- 

Beispiel 11 

v as 

Herstellung eines partiell verseiften Polyvinylalkohols mit 
eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Als Ausgangsprodukt dient das gemaB Beispiel 1 
dargestellte Pfropfpolymerisat aus Vinylacetat und Poly- 3© 
athylenglykol vom Molekulargewicht 4000. 

480 Gewichtsteile dieses Pfropfpolymerisats werden 
gelost in 2893 Gewichtsteilen Methanol und 800 Gewichts- 
teilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C). 

Zu dieser Losung wird unter langsamem Ruhren bei 35 
20° C eine Losung von 12 Gewichtsteilen 20gewichts- 
prozentige methanolische Natronlauge in 600 Gewichts- 
teilen Methanol gegeben. 

Nach genau 2,5 Stunden wird der Ansatz durch Zu- 
laufenlassen von 2 n-Essigsaure neutralisiert und das 4° 
Produkt von der Mutterlauge durch Zentrifugieren ge- 
trennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Der K-Wert des Produktes betragt 44. 
Restacetylgehalt 9,8%. 

Gehalt an gebundenen Oxathylgruppen 10,2%. 
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Die Werte fur die Oberflachenspannung (or) in Wasser 
bei 20° C sowie fur den Trubungspunkt, gemessen in 5° 
l%iger Losung unter Zusatz von 2 ccm einer 20%igen 
Kochsalzlosung, sind in nachstehender Tabelle im Ver- 
gleich zu denen von einem entsprechenden partiell ver- 
seiften Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes, jedoch ohne 
gebundene Oxathylgruppen aufgefOhrt: 55 









Trubungs- 
punkt 


Modifizierter Polyvinyl- 








alkohol 


45 


46 


72° C 


Veigleichs-Polyvinyl- 








alkohol 


45 


47 


31° C 
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Beispiel 12 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
. Einheiten eines polyoxathylierten Nonylphenols 

Nach der im ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten 
Methode wird ein Pfropfpolymerisat hergestellt aus 
89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen poly- 
oxathyliertes Nonylphenol und 1 Gewichtsteil Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Das dreimal aus methanolischer Losung mit Wasser 
umgefallte Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
37 und enthalt 2,5% gebundene Oxathylgruppen und 
48,5% Acetylreste. 

Verseifung bzw. Umesterung: 44,6 Gewichtsteile des 
obigen Pfropfpolymerisats, gelost in 178,4 Gewichtsteilen 
Methanol, werden unter Ruhren bei 20° C zu einer 
Losung von 12,5 Gewichtsteilen 15%ige methanolische 
Natronlauge gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden 
na(&geruhrt, anschlieBend das Produkt von der Mutter- 
lauge abgesaugt, mit Methanol alkalifrei gewaschen und 
im Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Man erhalt einen sehr leicht in Wasser lSslichen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol mit folgenden Daten: 

K-Wert von 43. 

Restacetylgehalt 0,6%. 

Gebundene Oxathylgruppen 3%. 

PATENTANSP ROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung wasserloslicher modi- 
fizierter Polyvinylalkohole, die mindestens zu 50 Ge- 
wichtsprozent aus Polyvmylalkoholemheitenbestehen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein in^homogener 
Phase hergestelltes Pfropfpolymerisat von einem oder 
mehreren Vinylestern und gegebenenfalls anderen mit 
Vinylestern niischpolymerisationsfahigen Verbindun- 
gen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder alka- 
lischen, vollstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umesterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pfropfpolymerisat verwendet wird, 
dessen Polyalkylenglykolanteil 0,1 bis 50 Gewichts- 
prozent betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polyathylenglykolen verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polypropylenglykolen und hdheren Homologen ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf ox- 
athylierten Polypropylenglykolen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
b eiders eits oder einfach an den Endhydroxylgruppen 
veratherten oder veresterten Polyalkylenglykolen 
bzw. auf Polyalkylenglykolderivaten, bei denen eine 
oder beide Hydroxylgruppen durch mono- oder 
polyfunktionelle Amine oder Amide substituiert 
sind bzw. auf Umsetzungsprodukten von Polyalkylen- 
glykolen mit Mono- oder Polyisocyanaten verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf orga- 
nises oder anorganisch substituiert en Polyalkylen- 
glykolen verwendet. 
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